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Polyoxymethylenf ibride roit einer reduzierten spezi- 
fischen Viskositat von 0,4 unci 2,0 dl/g~ 1 , einer 
spezifischen Oberflache von 50 bis 200 m 2 /g und 
einem Mahlarad von 30 bis 80°SR. 



2. Polyoxymethylenf ibride nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB die spezifische Oberflache 70 
bis 1 10 m 2 / g betragt. 

10 3. Polyoxymethylenf ibride nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Mahlgrad zwischen 40 und 
70°SR liegt. 

4. Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylenf ibriden 
15 durch Flash-Verdampf ung einer uberhitzten Losung 

des Polymeren durch eine Dtise in eine Zone niedrigen 
Druckes, dadurch gekennzeichnet , daB als L6sungs- 
mittel eine Mischung von 50 - 95 Gew.-% eines niederen 
Alkohols mit 1 - 4 C-Atomen und 5-50 Gew.-% Wasser 
20 verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Alkohol Methanol oder Isopropanol zum Einsatz 
kommt . 



Verfahren nach Anspruch 4 und 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Losungsmittel eine Mischung von 
55 - 90 Gew.-% eines niederen Alkohols und 10-45 
Gew.-% Wasser benutzt wird. 

Verwendung der Polyoxymethylenf ibride , gemMB Anspruch 
1 bis 3, ggf. in Abinischung mit andcren Fasers tof f en 
zur Herstellung von Papier. 
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Polyoxymethylenf ibride und Ve rfahr n zu ihrer Hers tel lung 

Unter Fibriden versteht man in LSngsrichtung orientierte 
FSserchen mit zellstof £ Shnl icher Struktur, d.h. mit 
endlicher, aber uneinheitlicher LSnge, unregelmSBiger 
Dickc, zerklUf teter OberflMche und hohem Verzweigungsgrad. 
5 Durch ihre Struktur sind sie u.a. gut fttr die Papier- 

horstellung geeignet. 

Din Herstellung solcher Fibride wird z.B. in der DE-PS 
1.290.040 beschrieben. Danach werdon zunSchst Plexus- 

10 fSdcn hergestellt, diese dann in Stapollangen zerschnitten , 
die Stapelfaserteilchen in einer Fliissigkeit suspen- 
diert und die in Suspension befindlichen Teilchen in 
an sich bekannter Weise zorfasert. Als Plexusfaden 
wird hier ein fadenartiges Erzeugnis aus einem kris- 

15 tallinen Kunststoff mit einem von tunnelartigen Kandlen 
und HohlrSumen praktisch freien dreidimensionalen Netz- 
werk aus vielen molekular orientierten film- bzw. band- 
artigen Fibriden von weniger als 2u Dicke bezeichnet, 
die sich der Lange nach in regellosen Abstanden mitein- 

20 ander vereinigen und voneinander trennen und vorzugs- 
weise in Richtung der LSngsachse orientiert sind. 

Diese Plexusfaden und dcron Herstellung sind in der 
belgischen Pa tentschrif t 568.524 nMher beschrieben. Zur 

2'\ Herstellung der Hexusfaden wird dabei eine unter ihrera 
autogenen oder hohereni Druck stehende Ltfsung eines 
synt hetischen Polymeren boi einer oberhalb des bei 
normalem Druck gemessenen Siedepunkt des Losungsmittels 
liegenden Temperatur durch eine Offnung in einen unter 

30 niedrigerem Druck stehenden Raum ausgeprefit. Man be- 
zeichnet diese Herstellung von PlexusfSden auch als 
Flash-Spinnen oder Entspannungs-Spinnen . 
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Audi jus rolyoxyuitiLhylcn kanii nun uui die sow Weg 
Plexusfaden herstel len und dann zu Pibriden zerfasern. 
Als Losungsmi ttel zur Iit?rstei lung der Plexusfaden 
werden in der BE-PS 568 524 aprotische Losungsmi ttel 

5 und zwar Methylenchiorid, Athylenchlorid, Acetonitril 

und MethylSthylketon verwendet. Wie Versuche gezeigt 
habcn, entstehen selbst boi aufierst nicdrigen Polymer- 
konzentrationen z.B. von 1 Gew.-% im MethylSthylketon 
keine Fibride, sondern ausschlieBlich Plexusfaden. 

10 Da Plexusfaden zur Papierherstellung ungeeignet 

sind, mUssen sie nach der besagten DE-PS 1.290.040 
in einem zweiten Verf ahrensschritt zu Fibriden verar- 
beitet werden, wodurch das Verfahren aufwendig wird. 
Die so erhaltenen Polyoxymethylenf ibr ide besitzen 

15 insbesondere eine reiativ geringe speziffeche Oberflache 
sowie einen geringen Mahlgrad und die daraus herge- 
stellten Papiere weisen reiativ geringe Festigkeiten auf . 

Bei der Failung von Polyoxymethylen aus seinen L6sungen 
20 durch Unterkiihlon der Ldsung odor durch Austragcn in 
Fcillungsmi ttel werden ebenfalls fasrige Produkte er- 
halten (vgl. DE-AS 1.241.116). Daraus konnen jedoch keine 
Papiere mit bef riedigenden Eiganschaf ten hergestellt 
25 werden, da diese Fasern sehr kurz und dick sind und 

durch zweidimensionale folienartige Gebilde stark ver- 
unreinigt sind. 

Aus der japanischen Patentanmeldung 71 41 110 ist es 
30 schlieBlich auch bekannt, daB man durch Ausriihren einer 
unterkuhlten Polyoxyiuethylenlosung Fasern erhSlt. Dieses 
Verfahren ist aber zu iangwierig und auch weaen seiner 
niedriqen Ausbcutc fur ein technisches Verfahren nicht ge- 
eignet . 

35 Die Aufgabe vorliegender Erfindung bestand nun darin, 
Pol y ox y mot hy ien-Fibride und ein Verfahren zu dercn 
Herstellung bereitzustellen , welche die Nachteile des 
Standes der Technik und ir.sbesondere vorstehend genanntc 
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Nachteile nicht oder zumindestens veitgehend nicht be- 
sitzen, 

Gegenstand der Erfindung sind daher Polyoxymethylen- 
5 Fibride mit einer reduzierten spezifischen ViskositSt 
von 0,4 und 2,0 dl x g"\ vorzugsweise 0,fc bis 1,20 
dl x g" 1 (gemessen in Butyrolacton, das 2 Gew.-% 
Diphenylamin enthalt, hci 140°C in einer Konzentration 
von 0,5 g/100 ml). einer spezifischen Oberfl3che 
10 (nach BET mit Argon) von 50 bis 200 m 2 /g, vorzugsweise 
70 bis 110 m 2 /n und einem Mahlgrad nach Schopper- 
rtiegler) von 30-80° SR, vorzugsweise 40 bis 70°SR. 

Die vorliegende Erfindung botrifft weiterhin ein Ver- 
15 fahren zur Herstellung von Polyoxymethy len-Fibriden 
durch Flash- Verdampfung einor tiberhitzten LSsung des 
Polymeren durch eine Duse in eine Zone niedrigen 
Druckes, dadurch gekennzeichnet , daB als Losungsmi ttel 
eine Mischung von 50-95 Gew.-% eines niederen Alkohols 
20 mit 1 - 4 C-Atomen und 5-50 Gew.-% Wasser verwendet 
wird. 

Als Material zur Herstellung der erf indungsgemSBen 
Fibriden eignen sich die bekannten Polyoxymethylene . 
25 Darunter seien Homopolymerisate des Formaldehyds oder 
eines cyclischen Oligomeren des Formaldehyds, z.B. 
Trioxan verstanden, deren Hydroxy lendgruppen in be- 
kannter Weise chemisch, z.B. durch VerStherung oder 
Veresterung gegen Abbau stabilisiert sind. 



WciLorhin umfaflt dor Noqriff Polyoxyntethylono orfindunqs- 
gemaB auch Copolymere des Formaldehyds oder eines 
cyclischen Oligomeren des Formaldehyds, vorzugsweise 
Trioxan, wobei die Copolymeron neben Oxymethy lenein- 
35 heiten in der Hauptvalenzkette Oxyalkyleneinheiten mit 
mindestens zwei, bevorzugt zwei bis acht und speziell 
zwei bis vier benachbarten Kohlenstof f atomen aufweisen 
und primare Alkoholendgruppen besitzen. Der Comonomereh- 



30 
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anteil in den Copolymeren betrSgt zweckmSBigerweise 
0,1 bis 20, vorzugswoisc* 0,5 bis 10 Hew. -I und insbe- 
sondere 0,7-5 Gew.-s . 

5 Als Verbinduiujen, die fur die Copolymer isation mit Form- 

aldehyd oder cyclischon Oligomeren des Formaldehyds , 
vorzugsweise Trioxan, geeignet sind, werden vor allero 
cyclische Ather, vorzugsweise roit 3, 4 oder 5 Ring- 
gliedern und/oder vom Trioxan verschiedene cyclische 

10 Acetale, vorzug^wei so Formale niit 5 bis 11, vorzugs- 
weise 5, 6 oder 7 Ringgliedern und/oder lineare 
Polyacetale, vorzugsweise Polyformale verwendet. 

Als Comonomere fur Trioxan sind besonders Verbindungen 
15 der Forme 1 

CH~ - /"crHi 7 v - /~0 - (CR 2 H)_ 1-0 

\ 2 : - x ~ 2 ~ i 

1 2 

geeignet, in der (A) R und R gleich oder verschieden 

20 sind und iewc?ilr; ein Wasserstof f atom, einen a 1 i phat ischen 

Alkylrest mit 1 - 6, vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4 Kohlen- 

stoffatomen oder einen Phenylrost bedeuten und (a) x 

gleich 1 , 2 oder 3 und y gleich Null ist oder (b) x 

gleich Null, y gleich 1, 2 oder 3 und z gleich 2 ist 

25 oder (c) x gleich Null, y gleich 1 und z gleich 3, 4, 5 

oder 6 ist, oder (B) R 1 einen Alkoxymethylrest mit 2-6, 

vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstof f atomen oder einen 

Phenoxymethylrest bedcutet, wobei x gleich 1 und y 

2 

gleich Null oder y und z gleich 1 ist una R die oben- 
30 genannte Bedeutung hat. 

Als cyclische At her werden vor allem Epoxide z.B. 
Kthylenoxid, Propy lenoxi d, Styroloxid, Cyclohexenoxid , 
Oxacyclobutan und Pheny lglycidylather eingesetzt. 

35 

Als cyclische Acetale eignen sich vor allem cyclische 
Formale von aliphatischen oder cycloalipha tischen 6t/^"" 
Diolen mit 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlen- 
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stof fatomen, deren Kohlenstof f kette in AbstSnden 

von 2 Kohlonstof fatomen durch cin Sauerstof f atom unter- 

brochen sein kann, z.B. Glykolformal (1 , 3-Dioxolan) , 

Propandiolformal ( 1 , 3-Dioxan) , Butandiolf ormal 

(1 ,3-Dioxcpan) , und Diglykolformal ( 1 , 3 , 6-Trioxocan) 

sowie 4-Chlorroethyl-1 ,3-dioxolan und Hexandiol formal 

(1 , 3-Dioxonan) . Auch ungesSttigte Forroale wie Buten- 

diolformal ( 1 , 3-Dioxacyclohuptcn-/ 5 7 kommcn in Frage. 

Als lineare Polyacetale eignen sich sowohl Homo- oder 
Copolymere der vorstehend definlerten cyclischen Acetale 
als auch lineare Kondensate aus aliphatischen oder 
cycloaliphatischenQJ#-Diolen mit aliphatischen Alde- 
hyden oder Thioaldehyden, vorzugsweise Formaldehyd. 
Insbesondere werden Homopolymere linearer Formale von 
aliphatischen C£, dJ-Diolen mit 2-8, vorzugsweise 2- 4 
Kohlenstof fatomen verwendet, z.B. Poly ( 1 , 3-dioxolan) , 
Poly- ( 1 , 3-dioxan) und Poly- ( 1 , 3-dioxepan) . 

Als zusHtzliche Comonomero fur Trioxan werden gegebenen- 
falls noch Verbindungen mit mehreren polymerisierbaren 
Gruppen im Molokiil , z.B. Alkylq 1 yci dylf ormale , Poly- 
glykoldiglycidylether, Alkandioldiglycidylether oder 
Bis (alkantriol) -triformale , verwendet, und zwar in einer 
Menge von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmonomermenge. Derartige zusMtzliche 
Comonomere sind be i spiel sweise in der DE-AS 2.101,817 
beschrieben. 

Die Werte fiir die reduzierte spezifische ViskositBt 
(kSV-Worte) der erf indungsgumaB eingesetzten Polyoxy- 
methylene und damit auch der daraus erhaltenen Fibriden 
liegen im allgemeinen zwischen 0,4 und 2,0 dl*g"\ vor- 
zugsweise zwischen 0,6 und 1,20 dl # g~ 1 (gemessen in 
Butyrolacton, das 2 Gew.-% Diphenylamin enthSlt, bei 
140°C in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml). 
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Die Kristallitschmelzpunkte der Polyoxymethylene liegen 
im Bcroich von 140 - 180°C, vorzugsweir-e 150°C bis 170°C 
und ihre Dichten zwischen 1,38 und 1,45 g-ml~ 1 , vorzugs- 
weise 1,40 und 1,43 g*ml~ 1 (gemessen nach DIN 53 479). 

5 

Verwendot man Polymoro mit einotn niedrigeren RSV-Wcrt 
als vorstehend angcueben, so entstehen zwar auch Fibride; 
sie werden allerdings relativ kurz und sind in zu- 
nehmenden MaBe mit nichtf aserigen Anteilen vermengt. 

10 Durch don RSV-Wert des Polymeren kSnnen somit die Faser- 
lange, der Schlankheit- und der Verastelungsgrad der 
Fibride gesteuert werden, so daB die bevorzugten Bereiche 
von dem Einsatzgebiet der Fibride abhangen.Bei hoheren 
RSV-Werten als den ohigen wachst die Gefahr des Ent- 

15 stehens von Plexusfaden oder von (iberwiegend zwei- 
dimensionalen, f ol ienart igen Gebilden. 

Die erf i ndungsgemafl verwendeten, vorzugsweise binSren 
oder ternaren Oxymethylen-Copolymeren werden in be- 

20 kannter Weise durch Polymer isicren dei: Monomcrcn in 
Gegenwart kationisch wirksamer Katalysa toren bei 
Temperaturen zwischen 0 und 100°C, vorzugsweise zwischen 
50 und 90°C, hergeslellt (vgl. z.B. US-Patentschrif t 
30 27 352). Als Ka ta 1 ysatoren werden hierbei beispiels- 

25 weise LewissSuren , z.B. Bortrif luorid und Antimon- 

pentaf luorid, und Koinplexverbindungen von LewissSuren, 
vorzugsweise Xtherate, z.B. Bortrif luoriddiethyl- 
atherat und Bortrif luorid-di-tert . -butyi-atherat , ver- 
wendet. Ferner sind geeignet Protonens&uren, z.B. 

30 Perchiorsaure,sowie salzartige Verbindungen, z.B. Tri- 
phenylmethy Ihexaf luorophospbat , Triethy loxoniumtetra- 
fluoroborat oder Ace ty lperch] orat . Die Polymerisation kann 
in Masse, Suspension oder Losung erfolgen. Zur Entfernung 
instabiler Anteile werden die Copolymercn zweckroaBiger- 

35 weise einem thermischen oder hydroly tischen kontrollier- 
ton, pnrl iellen Abb»iu bis /.u primaron Alkohol endgruppen 
unterworfen (vgl. US-Pa tentschrif ten 31 03 499 und 
32 19 623) . 
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Die erf indungsgemaB verwendeten Homopolymeren des Form- 
aldehyds oder des Trioxans werden ebcnfalls in bekannter 
Weise durch katalyti sches Polymer isieren des Monomeren 
hergestellt (vgl . z.B. US-Patentschrif ten 27 68 994 
und 2.989.505) . 

Die erf indungsgemMBen Fibride weisen eine unregelmSfiige 
Lange auf , die zuraeist bei etwa 0,1 bis 5 mm, vorzugs- 
weise 0,2 bis 2 mm liegt. Der Querschnitt ist ebenfalls 
unregelmMBig in Form und GroBe; der scheinbare Durch- 
mcs:;or liegt uberwiegend bei etwa 1 bis 200 urn, vorzugs- 
wcise 2 bis 50 urn. 

Da die erf indungsgemSBen Fibride stark verzweigt sind, 

besitzen sie auch eine hohe spezifische OberflSche (nach 

2 

BET mit Argon) von 50 bis 200 m /g, vorzugsweise 70 bis 
2 

1 M) m /g, wobei die Proben vorher durch Gef riertrocknung 
getrocknet werden. Auch der Mahlgrad liegt dement- 
sprechend hoch und betragt 30 bis 80° SR, vorzugsweise 
40 bis 70 °SR. Die Bestimmung des Mahlgrades erfolgt 
als Schopper-Riegler-Wert nach Merkblatt V/7/61 (Alte 
Fassung 107) des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker 
und Ingenieure (ausgegeben am I.Juli 1961). 

Als indirektes MaB fUr die FaserlSngenverteilung dient 
woiterhin die Faserklassierung in dem FaserklassiergerSt 
nach Brecht Holl. In diesem GerSt werden 2 g Fasern ftir 
10 min. mit Hilfe von Wasserstrahlen bei 0,5 bar Wasser- 
druck und einer pulsierenden Saugmembran (mit yroBt- 
moglichem Hub) nacheinander durch Slebe verschiedener 
GroBe gesptilt. Angegeben wird der RUckstand auf den Sieben 
mit 1,2 mm, 0,4 mm und 0,12 mm Maschenweite sowie der 
Durchlauf in Prozent. 

Die erf indungsgemSBen Polybxymethylenf ibride besitzen 
hydrophile Oberf lacheneigenschaf ten und sind daher 
- zumeist auch ohne Netzmittol - in Wasser leicht dis- 
pergierbar. Daraus hergestellte Filter haben verbesserte 
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adsorptive Eigenschaf ten. in Sonderfailen kann es auch 
zweckmSBig sein, duroh Zusatz von geeigneten Hydro- 
phobierungsmitteln hydrohobe Oberf la'cheneigenschaf ten 
zu erzeugen. 

5 

Aufgrund ihrer verzweigten Morphologie lassen sich die 
erf indungsgemaBen Fibride sehr gut in bekannter Weise, 
etwa wie in der DE-PS 1.290.040 beschrieben, zu Papier 
verarbeiten. Die Festigkeitseigenschaf ten dieser reinen 
10 Pol^^J^iylen-Papicre (ReiBf estigkeit , initiale NaB- 
festigtlalf, Oberflachenf estigkeit , Z-Rei6f estigkeit, 

Falzzahl) licgon dabei liber dencn von cntsprechendcn 
Papieren gemSB Stand der Technik. So betrMgt die ReiB- 
f estigkeit der aus den erf indungsgemaBen Fibriden auf 

15 einem Rapid-Kdthen BlattbildungsgorSt hergestell ten 

2 2 
PapierblMtter 2 bis 25 N/mm , vorzugsweise 4 bis 20 N/mm 

2 

und insbesondere 7 bis 17 N/mm , gemessen mit dem Instron- 

2 

Priifgera't bei einem Gewicht der Blatter von 160 g/m , 
einer Probenbreite von 15 mm, einer Dehnungsgeschwindig- 
20 keit von 10 mm/Min und einer Mefilange von 100 mm. Die 

Messungen werden bei 2 3 "C und einer relativen Feuchtig- 
keit von 50 % durchgef Uhrt . 

Auch in Misehung mit anderen Faserstof f en , wie Zell- 
25 stoff, Col Lulo:;efasern und Kunstfasorn lassen sich 
ausgezeichnete Papiere herstellen, die in Ublicher 
Woiso yetjlJittct, ge:j tr ichen , taschiert und bedruckt 
werden konnen. Auch die Festigkeitseigenschaf ten dieser 
Mi t;chpa|>ioro sind wcsentlich liohor aJs die vcrg Joichbarer 
30 Papiere aus bekannten Polyoxyraethylenf ibriden. 

Die erf indungsgemaBen POM-Fibride konnen beispielsweise fur 
Tapeten, Filter, Et.iketten, Diagraimpapiere und andere Spezialpaplere 
etc. eingesetzt werden. Auch auf Kartonmaschinen sind die 
35 Polyoxymethylenf ibride verarbeitbar , wobei die 

resultierenden Pappen eine ausgezeichnete Resistenz gegen 
Wasser habon. Ferner sind die erf indungsgemaBen Polyoxy- 
methylenf ibride in Non-Wowens einsetzbar und k"»nnon als 
Verdickungsmittel in Kaltbitumen, in Farben, Putzen, Kleb- 
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stoffen, Dichtungsmassen und Bcschichtmateriaiien auf 
Basis ungcsattigtei: Polyostrr, Epoxidharzcn, IU tumenpastcn 
und PVC-Plastisolen vcrvendet werden. 

Bei dem erf indungsgemMBen Herstellungsverfahren fUr die 
Fibride wird die bekannte Flash- Verdampfung einer tiber- 
hitzten und unter Druck stehenden losung des Polymeren 
in eine Zone niedrigen Druckes durchgef (lhrt , wie sie 
beispielsweisc in der DE-PS 568.524 beschrieben ist. 

Hierzu stellt man zun&chst eine vorzugsweise homogene 
Ltfsung des Polymeren her, wobei man je nach Her- 
stellverfahren von trockenem oder losungsmittelfeuchtem 
Pulver bzw. Granulat ausgehen kann und das Polymere 
mit dem Lcisungsmit tel vermischt und bei spielsweise in 
Druckautoklaven unter Ruhrung z.B. durch Dampf mantel- 
heizung oder durch Einblasen von Dampf erhitzt. Falls 
die Polyoxymethylene boi dor Polymerisation bzw. dem 
sich daran anschlieflenden Stabilisierungs- und Auf- 
arbei tungsverfahren als LSsung oder Suspension in einer 
Alkohol/Wasser-Mischung der erf indungsgemSBen Zusammen- 
setzung anfallen, so kann diese auch direkt fUr das 
erf indungsgemSBe Verfahren eingesetzt werden: 

Erf indungsgemSB wird - wie bereits offenbart - als 
LSsungsmittel eine Mischung von 50 - 95 Gew.-% eines 
niederen Alkohols mit 1 - 4 C-Atomen und 5-50 Gew.-% 
Was5er # jewei Is bezogen auf das gesamte Ltfsungsmittel- 
gernisch, eingesetzt. Als niedere Alkohole kommen hierfiir 
bei spielsweise Methanol, ftthanol, Isopropanol, n- 
Propanol, n-Butanol, i-Butanol oder t-Butanol oder Gemische dieser 
Alkohole in Frage. Bei Verwendung von hoheren Alkoholen 
mit mehr als 4 C-Atomen, beispielsweise n-Hexanol 
ontstehen /war auch Fibride, jedoch ist dann die erforder- 
liche Teroperatur zur Herstellung der L5sung relativ hoch. 
Bevorzugt werden Methatiol und Isopropanol eingesetzt. 
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Das Mischvmgsverhaitnis von Alkohol und Wasser ist 
fur die Fibridherstel lung von wesentlicher Bedeutung. 
Verwendet wan z.B. weniger als 50 Gew.-% des niederen 
Alkohols und mehr als 50 Gew.-% Wasser, so entstehen 

5 leicht Plexusf&dvn. Diose Crenze zwischen der Entstehung 
von Fibriden und PlcxusfSden ist allerdings nicht scharf 
und lalit sich noch in gewissem Umfange durch die Wahl 
der Tempera tur und der Konzentrat ion der Losung/ durch 
die Wahl des Molekulargewichtes und der Dimensionierung 

10 der Diise sowie der Hohe des Druckes in der Entspannungs- 
zone beeinf lussen. Mit steigender Temperatur, sinkender 
Polymer-Konzentration und sinkendem Molekulargewicht 
sowie mit steigendem Verhaltnis von Lange/Durchmesser 
der Diise und sinkendom Druck in der Entspannungszone veir- 

15 schjebt sich diese Grcnzo etwas zur wasserreicheren Soite. 
Verwendet man mehr als 95 % des niederen Alkohols und 
weniger als 5 % Wasser, so wird die erf orderliche 
Lbsetemperatur zumeist unwirtschaf tl ich hoch. Bevorzuqt 
wird eine Mischung aus 45-10 Oew.-% Wasser und 55-90 

20 Gew.-% niederer Alkohol . 

Die Konzentration des Polymeren in dem Ldsungsmittcl- 
gemisch betragt in der Regel zwischen 10 und 300 g 
pro Liter Losung, vorzugsweise zwischen 50 und 200 g 

25 pro Liter. Ceringere Konzentrationen sind in der Regel 

unwir Lschai t lieh , da sic einen hohen Losung sin i t telumiauf 
erfordern; h&here Konzentrationen beinhalten hSuf ig 
die Gt'fjlu dor hi Idttng von PloxusLadcn. Mio m'vm-m 
Grenze der Polymerkonzen tration hHngt dabei in gewiBem 

30 Umfang vom Molekulargewicht ab; je niedriger das Mole- 
kulargewicht, umso hdher die zulSssige Konzentration. 

Die Tempera tur der Losung des Polyoxymethylens h3ngt vom 
Molokulargewicht des Polymeren, der Art und Monge des 
35 Comonomeren und von der Losungsmittel zusammenset zung ab. 
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Als untere Tempera turgrenzc 1st - soweit homogene 
Losungcn zum Einsalz komroon - die erf order 1 iche L8se- 
temperatur anzusehen, wShrend die obere Tempera turgr en ze 
im wesentlichen nur durch wirtschaf tliche Uberlegungen 

5 begrenzt wird. Die L6se tempera tur ist ftir viele Bei- 

spiele bckannt und kann andernfalls leicht vom Fachmann 
aus bekannten Daten intcrpoliert oder experimentell 
ermittelt werden. In jedem Fall mufl die Temperaturunter- 
grenze so liegen,daB bei den gewShlten Druckbedingungen 

10 in der Entspannungszone eine ftir die Fibridbildung 

ausreichende Verdampfung erfolgt. Das ist in der Regel 
der Fall, wenn sie etwa 30°C oberhalb des Siedepunktes 
bei Normaldruck ist und gleichzeitig die Erstarrungs- 
temperatur des Polymeren erreicht wird. Fur die bevor- 

15 zugten Alkohole in ihren bevorzugten Mischungsverhal t- 
nissen liegt der bevorzugte Tempera turbereich zwischen 
150 und 180°C. 

Die Losung steht in der Regol unter dem Eiyendampf druck 
20 des I»5sungsmittelgemisches bei d.teser Temperatur, jedoch 
kann or durch lnortgasdruck oder durch oine Pumpe be- 
trSchtlich erhGht werden. Ira allgemeinen betrSgt er 
zwischen 15 und 60 Bar, vorzugsweise zwischen 15 und 30 
Bar. 

25 

Die L6sung kann neben den Polymeren noch Hilfsstoffe 
aus der Polymerisation enthalten, z.B.Zersetzungsprodukte 
der Katalysatoren fUr dio kutionische Polymerisation, 
die in der GB-PS 11 46 649, in den DE-OSen 15 95 705 

30 una 15 95 668 sowie in den DE-ASen 1 199 504 und 

1 175 882 beschrieben sind, oder basisch reagierende 
Verbindungen zur Entfernung instabiler Anteile bis zur 
primSren Alkoholendgruppe (z.B. niedere tertiSre ali- 
phatische Amine wie Triathyl- oder Tr iSthanolamin oder 

35 eines sekundaren Alkaliphosphats wie Dinatriumhydrogen- 

phosphat (vgl. US-PSen 31 74 948, 32 19 623 und 36 66 714) 
sowie die entstehenden Umsetzungsprodukte, z.B. Methylal, 
Trioxan, Tetroxan, AmeisensMure und Methyl formiat . 
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Perner kann die PolymerisatlSsung die verschiedensten 
bckannlen Zusat :;-:i;lof! V en thai ton. Als solchc konuncn 
beisnielsweise die ubiichen Nukleierungsraittel in Be- 
tracht, welche die Kristaiiisation beschleunigen una mit 
5 deren Hilfe die Morphologic der Fibride beeinfluBt werden 
kann, wie z.B, verzwuigto oder vernetzte Polyoxymethylene , 
Talkum oder Bornitrid (vgl. DE-PS 2.101,817, DE-OS 
1 940 132) . 

Weiterhin sind hier die bekannten Stabilisatoren gegen 

10 den Einflufl von WMrme, Sauerstoff und/oder Licht zu nennen, 
wie sie etwa in der DE-OS 2.043.498 beschrieben sind. 
Insbesondere eiqnen sich hierzu Bisphenolverbindungen , 
Erdalkalisalze von CarbonsMuren sowie Guanidinverbindungen. 
Als Bisphenolverbindungen werden hauptsSchl ich Ester 

15 von ein- oder 2weifach mit einem, 1 - 4 Kohlenstof f atome 
enthaltenden Alkylrest kernsubstituierten einbasigen 4- 
Hydroxyphenylalkans5uren,die 7 - 13, vorzugsweise 7, 8 
oder 9 Kohlenstof f atome enthalten, mit aliphatischen zwei-, 
drei- oder vierwert igen Alkoholen, die 2-6, vorzuqswoi.se 

20 2, 3 oder 4 Kohlenstof fa tome enthalten, verwendet, z.B. 
Estor Oar 4^ (3-Toi t. -butyl -4-hydroxy-phcny 1 ) -pcntans&uro , 
6- ( 3-Methy 1-5- ter t . -buty 1-4-hydroxy-pheny 1 ) -propionsSure , 
(3 , 5-Diteit . -buty 1-4-hydroxyphenyl) -essigsSure , 
8- (3 , 5-Di-tert . -buty 1-4-hydroxyphenyl ) -propionsaure oder 

25 ( 3 , 5-Di-isopropy 1-4-hydroxyphenyl) -essigs&ure mit 
Xthylenglykol , Propandiol- ( 1 , 2) , Propandiol- ( 1 ,3) , 
Butandiol- (1 , 4) , Hexandiol- (1,6), 1,1 , 1 -Trimethy lolathan 
oder Pentaery thrit. 

30 Als Erdalkalisalze von CarbonsSurrn findcn insbesondere 
Erdalkalisalze von aliphatischen, vorzugsweise hydroxyl- 
gruppenhaltigen, ein-, zwei- oder dreibasigen Carbon- 
sSuren mit 2 - 20, vorzugsweise 3-9 Kohlenstof fatomen 
Einsatz, z.B. die Calcium- oder Magnesiumsalze der 

35 StearinsSure, Rizinolsaure, MilchsSure, MandclsSurc , 
Apfelsaure oder Zitronensaure . 
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Als Guanidinverbindungen kommeri Verbindungen d r 
Formel 



NC - NH - C - NH - R 
ti 

NH 

in Betracht, in der R ein Wasserstof fatom, eine Cyano- 
gruppe oder einen Alkylrest rait 1 - 6 Kohlenstof fatomen 
bedeutet, z.B. Cyanoguanidin , N-Cyano-N 1 -methyl- 
guanidin , N-Cyano-N 1 -athy lguani din , N-Cyano-N 1 -iso- 
propylguanidin, N-Cyano-N 1 -tert. -butylguanidin Oder 
N/N'-Dicyanoguanidin. Die Guanidinverbindung wird ge- 
gebenenfalls in einer Menge von 0,01 -1, vorzugsweise 
0,02 - 0,5 Gew.-*, bezogen auf das Gesamtgewicht einge- 
setzt. 

Ferner kann die L6sung auch noch andere Zusatzstoffe wie 
bekannte Antistatika, Flammschutzraittel oder Gleit- bzw. 
Schmiermittel etc. enthalten. 

Gefullte Fibride sind erf indungsgem&B erhSltlich, indem 
mineralische Fiillstoffe in der Polymerldsung gleich- 
roSflig suspendiert werden und dann,wie beschrieben,verfahren 
wird. Geeignete Pigmente sind dabei Titandioxid, 
Calciumcarbonat , Talkum, Wollastonit, Doiomit, Silizium- 
dioxid etc. 

Gefarbte Polyoxymethylenf ibride kann man dadurch er- 
halten, daB man Farbstoffe in der Polymerldsung 18st 
oder dispergiert. FUr mancho Anwendungen ist auch der 
Zusatz von optischen Auf hell em interessant. 

Zur Verbesserung der Dispergierbarkeit der Polyoxy- 
methylenf ibride konnen der L5sung auch oberfl^Lchen- 
aktive Mittel wie oxMthyiierte Alkohole, CarbonsSuren 
odor Amine, Alkansulfonate oder hydroxy lgruppentragende 
Polymere wie Polyvinylalkohol oder C&rboxymethylzellulose 
zugesetzt werden. 
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Die Polymer losung wlrd claim durch cine odcr mehrero 
Diisen gedruckt, deren Gesf.nl tung (GrdBe, Form und Lancjc) 
?.war di<» Abmossumjon dor cntstnhenden Fibride beoinl ]us«m 
und die auf gegebenen Konzentrationsgrenzen des Losungs- 
mittelgemisches etwas vcrSndern kann / die 
jedoch nicht erf indungswosentl ich ist . Geeignete Dusen 
sind beispielsweise in der BE-PS 568.524 beschrieben. 
Erwahnt seien hier eini'ache DUsen mit einem Durch- 
messer von beispielsweise 0,5-5 mm, und 0,1 
bis 1000 cm Lange, konische Dttsen mit 
vergieichbarem Kingspalt, sowie Zweistoff diisen , wobei 
iiUi Trcibnujdi um tnct LguiA- wit; Stickstoff, Wassordampf 
etc. oder FlUssigkeiten, z.B. Liberhitztes Wasser, ver- 
wendet werden kann. 

Durch die Dusc ijnlancjf die Polymer losung in eine Zone 
niedrigen Druckes, in der das L5sungsmi ttel ganz oder 
teilweise spontan verdampft. Es ist dabei auch moglich, 
die Ldsung vor dcm Austritt aus der Duse einer ge- 
stcucrton Druckontspannunq zu unterwerf en , in dem man 
sie beispielsweise eine Kammer oder ein Rohr passieren 
laBt, das einen grbBoren Durchmesser als die Dusen- 
austr ittsof f nung hat. Eventuell vorhandene Reste des 
niederen Alkohols konnen beispielsweise durch Wasserdampf 
entfernt werden. In der Regel ist die Zone niederen 
Druckos cin geschl ossennr Behalter, aus dem mit einer 
Pumpe die LSaungsmi tteld£icpfe abgezogen werden. Diese 
k5nnen nach Kondensation wieder in den ProzeB zurttck- 
geftthrt worden. Der Druck in der Zone niedrigen Druckes 
betragt zwischen 0,02 Bar und 2,0 Bar, vorzugsweise 
zwischen 0,1 und 1 Bar. 
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Die Fibride werden anschiieliend rait bckannten ntechanischtn 
M thoden z.B. durch Absaugen, Zentrif ugieren usw. von 
Groflteil des nicht verdampften Lttsungsmittels befreit, 
falls erforderlich tnit Wasscr gewaschen und dann ent- 
weder in feuchter Form den Anwendungen zugefuhrt Oder 
mechanisch aufgelockert zu einer Dichte von 10 bis 
200 g/1, vorzugsweise 30 bis 100 g/1 und an- 
schlieBend iro heiBen Gasstrom getrocknet. 

Ein wesentlicher Vorteil des erf indurigsgemaBen Ver- 
fahrens ist es, dafi die Fibride direkt bei der Ver- 
diisung entstehen und dadurch das umstandliche und 
energieaufwendige Zweistufenverfahren, bestehend aus 
Herstellung unendlich langer PlexusfSden und nach- 
traglicher Zerkleinerung , vermieden wird. Da die Plexus- 
faden eine hohe Dehnbarkeit haben, 13 Bt sich die 
mechanische Zerkleinerung nur rait hobem Energieaufwand 
durchf tihren. 

Dieser verf ahrensm&Bige Vorteil sowie die Vorteile der 
erf indungsgemafien Polyoxymethylenf ibriden waren nicht 
vorhersehbar und sind dahor als ttberraschend anzusehen. 

!>j** nachfolgundcn tioisiJ.it.' Jo sol) on dio Krfimlung naher 
crlautern. 
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Bei spie l 1 ' 

In cinom Druckbch31 ter , der ein Volumen von 70 1 hat 
und mit einem f Unf biattr igen Mehrstuf en-Impuls-Gegen- 
strom-RUhrer verschen ist, werden 2 kg Copolymeres aus 
98 Gew.-% Trioxan und 2 Gew.-% Xthylenoxid, das einen 

5 RSV-Wert von 0,82 dl/rj hat und 20 ml TriSthylamin in 

oinem Gemisch aus 13 1 Methanol und 7 1 Wasser bei 160 °C 
unter Ruhrung aufgelost. Mit Hilfe von Stickstoff wird 
ein Gesamtdruck von 30 Bar eingestellt. Nach Oftnung 
des Bodenventils fliefit die LSsung durch eine Lochdiise 

10 von 1 mm Durchmesser und einer Lanqe von ca. 0,5 mm in den 
Gasraum einos gosoh]or,senen Auffungbehal tersmit 200 1 Fassungs- 
verm6gen, der mit 40 1 Wasser gefOllt 1st und in dem eine 
Vakuuropumpc ftfr einen Druck von 0,8 Bar sorgt. Nach 
Beendigung dor VerdQsung wurde durch Uberstrei chen mit 

15 Wasserdampf und unter Beibehaltung des Druckes von 0,8 
Bar 30 min, lang Methanol abgetrieben. Die entstehenden 
Fibridsuspension wurde durch eine Bodenklappe entnommen 
und auf einen Feststof f gehal t von ca. 20 % zentrif ugiert . 

20 Zur Erroittlung der spc?.if ischen OberflSche der erhaltenen 
Fibride wurde eine Probe gef riergetrocknet und mittels 
BFT-Mcthodo mit ArnOn aomossen. Pip spezifischn Obor- 
fiache betrug 73 m 2 /g, der Mahlgrad 50 °SR. 

2 V > Bei der vorher bcschr iebcnon Faserk lassierung wurclen 
f olgende Frakticuen host immt : 



Ruck st and 1,2 mm 

Riick stand 0,4 mm 

Ruckstand 0,12 mm 

30 Durchlauf 0, 12 mm 



0 % 

17 * 

r >4 '* 

2 9 f * 



Mit diesen Fibriden wciden auf eineni Rapid-Kdthen - 

2 

Blat t bi liiiiini»i|i*i I'M L»ap i »;i bl3t tor von 160 <j/m hcrqo- 
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stellt. An dtesen Blatt.»»rn wurdc eine Kei Bf estigkei t von 
14 #1 N/mm 2 gomes sen. 

Ve r gleichsve rsuch 1 

5 

Wie in Beisplel 1 beschrieben, wurden 2 kg des gleichen 
Copolymeren in 20 1 Methy lathy lkc ton unter gleichen 
Tempera tur- und Druckbedingungen gelost und durch die 
gleiche Duso in don gleichon Bchalter verdust, wobei 

10 ebenfalls ein Druck von 0,8 Bar auf rechterhalten wurde. 
Uau unlslandunc l'rodukt bfsUmd ausschlicfilich aus 
kontinuierlichen Piexusf &don , die in dieser Form nicht 
zur Papierhersteliung yeeignet we^ren, Daher wurde eine 
Probe mittels eines Scheibenref iner in 6 DurchgMngen 

15 zerklcinert. An don so hcrgcstcJ 1 ten Fibridcn wurden 
folgendc Werte gefunden. 



20 



25 



Spez. Oberfiache 
Mahlgrad 

Faserklassieruncj \ 
Riickstand 1 , 2 mra 
Ruckstand 0,4 mm 
Riickstand 0,12 mm 
IHirchlauf 0,12 mm 
ReiBfcsstigkeit des Blattes 
(160 i)/m 7 ) 



39 nT/g 
27°SR 

3 % 

4 V. 

,'f, % 

0,37 N/mm" 



Auch bei Reduzierung der Polymerkonzentration auf 0,01 kg' 
1 entstanden fUr die Papierhersteliung ungeeignete 
30 Piexusf Sden. 

Vo rij loichsv orsuch 2 

Es wurde wie in Beispiol 1 verfahren . Die Losungsmittel- 
zusammensetzung betrug jodoch 5 1 Methanol und 15 1 
35 Wasser. Es entstanden ausschlieBl ich PlexusfSden, die 

in dieser Form nicht ftir die Papierhersteliung geeignet 
waren. 
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Es wurde wie in Beispiel l verfahren. Der RSV-Wert des 
verwendeten Polymeren lag jedoch bei 1,0 dl/g und die 
Ldsungsmittelzusammensetzung betrug 15 1 

Methanol und 5 1 Wasser. An den erhaltenen Fibriden 
wurden folgrnde Werto gemessen: 



Spez. OberflSche 
Mahlgrad 

Faserk lassie rung ; 
Ruck stand 1 , 2 mm 
Riickstand 0,4 nmi 
Riickstand 0,12 mm 
Durchlnuf 0,12 mm 
Papici i v i I1C vai i«|kv i I 



98 rn^/g 
61°SR 

0 I 

5 % 
55 % 
40 % 

13,2 N/imV 



Beispie l 3 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, statt Methanol 
wurde Fsopropanol verwondot. An den erhaltenen Fibridon 
wurden folgende Werte qemcssen: 



Spo/. . Obor I: 1 cicho 
Mahlgrad 

Faserklassierung 
Riickstand 1,2 mm 
Riickstand 0,4 mm 
Riickstand 0,12 mm 
Durchlauf 0,12 mm 
PapierreiBfest igkeit 



108 m /cj 
68°SR 

6 % 

4 % 
24 % 
66 'I 

11,7 N/mm 2 
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